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Abstract of DE41 22920 

In the regeneration of pickling solns. contg. 
HCI by adding cone. H2S04, the soln. is kept 
at a temp, below 45 deg. C. Reaction between 
H2S04 and Fe chloride is carried out in vacuo. 
Cold centrifuge filtrate contg. H2S04 is pref. 
used as cooling medium. USE/ADVANTAGE - 
The process is esp. used for regenerating 
solns. used for pickling steel strip. All the 
FeCI2 present is converted to FeS04.7H20, 
which is readily soluble and can be used for 
various purposes, e.g. H2S04 recovery, 
dyestuff prodn. or water treatment. In contrast, 
regeneration with cone. H2S04 at over 50 
deg.C gives FeS04.H20, which is insoluble in 
water and cannot be recovered economically, 
whilst roasting gives Fe203 and entails a high 
energy consumption. 
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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

(§) Verfahren zum Regenerieren salzsaurer Beizlosungen 

(§) In einem unter Vakuum stehenden ReaktionsgefaS (1) 
wird die salzsaure Beizlosung mit koru. Schwefelsaure 
versetzt. Hierdurch wird das in der Beizlosung vorliegende 
Eisenchlorid in Eisensulfat uberfuhrt. Der gasformig anfel- 
lende Chlorwasserstoff wird im Kondensator (5) gesammelt 
und der Beize wieder zugefuhrt. Da das ReaktionsgefaB (1) 
auf einer Temperatur von max. 40-45° C gehalten wird, fallt 
das Eisensulfat als Heptahydrat an und kann in bekannter 
Weise auskristallisiert warden. 
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Beschreibung 

Bei der Regeneration saJzsaurer Beizlosungen, insbe- 
sondere solcher, die zum Beizen von Stahlbandern ver- 
wendet werden, sind die folgenden Verfahren in Ge- 
brauch: 

1. Spruhrosten der Beizlosung. [ll[2J[3] 

Bei den verschiedenen, hierfur angewandten Verfah- 
ren wird die Beizlosung versprtiht und in einem Reaktor 
auf Temperaturen erhitzt, die ausreichen, um das Eisen- 
chlorid in Eisenoxid zu uberfuhren. im Reaktor, der mit 
flussigen oder gasformigen Brennstoffen beheizt wird, 
herrscht oxidierende Atmosphare bei Temperaturen 
zwischen 500 und 900° C. Die bei der Spruhrostung ab- 
laufenden chemischen Reaktionen konnen pauschal 
durch die Formel 

3 H 2 0 + 2 FeCb + 1/2 0 2 = 4 HC1 + Fe 2 0 3 + H 2 0 

beschrieben werden. 

Das emstehende Eisenoxid wird in Filtern aufgefan- 
gen, das HCI-Gas wird mit dem Spulwasser aus der 
Beizanlage kondensiert und ais HCl-L6sung dem Beiz- 
prozeB wieder zugefuhrt 

Bei alien Verfahren, die nach dem beschriebenen 
Prinzip arbeiten, wird zwar die Salzsaure nahezu voll- 
standig regeneriert, jedoch ist fur diese Verfahren ein 
hoher Energieverbrauch kennzeichnend. Der hohe 
Energieverbrauch resultiert aus der Notwendigkeit, die 
gesamte Beizlosung zu verdampfen. 

2. Regeneration durch Zusatz von konz. Schwefelsaure. 
[t] 

Bei diesem Verfahren wird der salzsauren Beizlosung 
konz. Schwefelsaure zugesetzt Hierdurch wird das Ei- 
senchlorid in Eisensuifat ubergefuhrt, und der emste- 
hende gasformige Chlorwasserstoff wird in Wasser ge- 
lost und der Heizanlage wieder zugefuhrt. Die hierbei 
ablaufenden chemischen Reaktionen konnen pauschal 
durch die Formel 

H 2 0 + FeCl 2 + H 2 S0 4 = FeS0 4 • W 2 0 + HC1 

beschrieben werden. Da das Verfahren bei Temperatu- 
ren > 50° C arbeitet, fallt das entstehende Eisensuifat als 
Monohydrat (FeS0 4 • H 2 0) an. Dieses Salz ist wasser- 
unloslich und somit nicht wirtschaftlich verwertbar. 
Hierin besteht der wesentliche Nachteil dieses Verfah- 
rens. 

Die Nachteile der bekannten Verfahren zur Regene- 
ration von Salzsaure sollen durch die vorliegende Erfin- 
dung vermieden werden. 

Das erfindungsgemaBe "Verfahren zum Regenerieren 
salzsaurer Beizldsungen" wird im folgenden anhand des 
in Fig. 1 dargestellten Blockschaltbildes beschrieben: 

Die von der Beize kommende salzsaure Beizlosung 
wird einem Reaktionsbehalter (1) zugefuhrt. In dem Re- 
aktionsbehalter (1) wird eine Temperatur von max. 
40— 45° C eingestelh. Diese Temperatur wird erreicht 
durch ein mittels Vakuumpumpe (2) aufrechterhaltenes 
Vakuum sowie durch den Warmeaustauscher (3) und 
das Ruhrwerk(4). Der Beizlosung wird im Reaktionsbe- 
halter (1) konz. Schwefelsaure zugesetzt. Das in der 
Beizlosung vorliegende Eisenchlorid wird durch die 
konz. Schwefelsaure in Eisensuifat ubergefuhrt. Die Re- 
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aktion kann pauschal beschrieben werden durch folgen- 
de Reaktionsgleichung: 

FeCl 2 + H 2 S0 4 + 7 H 2 0 = FeS0 4 • 7 H 2 0 + HC1. 

5 

Im Unterschied zu einem bekannten Verfahren, das 
bei hoheren Temperaturen arbeitet entsteht bei dem 
vorliegenden Verfahren infolge der auf max. 40— 45° C 
begrenzten Temperatur das Eisensuifat in Form des 
io Heptahydrates. Eisensulfat-Heptahydrat ist im Unter- 
schied zum Eisensulfat-Monohydrat leicht ldslich und in 
verschiedenen chemischen Prozessen verarbeitbar 
(Schwefelsauregewinnung, Farbherstellung, Wasserauf- 
bereitung). Der im Reaktionsbehalter (1) entstehende 
is gasformige Chlorwasserstoff wird in dem Kondensator 
(5) niedergeschlagen und gelost Das Kondensat stellt 
das Regenerat dar und wird im Regeneratbehalter (6) 
gesammelt. Mittels der Pumpe (7) wird das Kondensat 
durch die Kuhlmaschine (8) und von dort in den Kon- 
20 densator (5) gepumpt und hier durch Brausen (9) ver- 
spniht, um den Chlorwasserstoff zu kondensieren. Beim 
Anfahren der Anlage sowie bei Bedarf wahrend des 
Betriebes kann in den Kondensator (5) sowie in den 
Regeneratbehalter (6) und den Reaktionsbehalter (1) 
25 Wasser eingespritzt werden. Das kalte Kondensat wird 
mittels der Pumpe (10) zwecks Kuhlung der Beizlosung 
durch den Warmeaustauscher (3) gepumpt. Das hier- 
durch vorgewarmte Regenerat gelangt zuruck in die 
Beizanlage. Die am Ausgang des Reaktionsbehalters(l) 
ao anfallende Losung von Schwefelsaure und Eisensuifat 
wird in bekannter Weise einem Vakuumkristallisator 
(11) zugefuhrt Das auskristallisierte Eisensulfat-Hep- 
tahydrat wird mittels des Eindickers (12) und der Zentri- 
fuge (13) von der Schwefelsaurelosung getrennt Die am 
35 Oberlauf des Eindickers (12) und an der Zentrifuge (13) 
anfallende Schwefelsaurelosung wird durch die Pumpe 
(14) dem Reaktionsbehalter (1) wieder zugefuhrt. 

Literatur: 

40 [1] F. G. Haubrich: Fachberichte Huttenpraxis, 14. Jahr- 
gang 

[2] Clemens Eisenhut: Stahl u. Eisen 1 968, Nr. 6 
[3] Osterr. Pat. 2 45 901 (1964) 

45 Patentanspruche 

1. Verfahren zum Regenerieren salzsaurer Beizld- 
sungen durch Zusetzen von konz. Schwefelsaure, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Losung auf einer 

so Temperatur von <45°C gehalten wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Reaktion zwischen Schwefelsaure 
und Eisenchlorid unter Vakuum durchgefuhrt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch ge- 
55 kennzeichnet, daB kaltes schwefelsaures Zentrifu- 

genfiltrat als Kuhlmedium verwendet wird. 



Hierzu 2 Seite(n) Zeichnungen 



60 



65 



ZEICHNUNGEN SEITE 1 



Nummer: DE 41 22 920 A1 

Int. CI. 5 : C 23 6 1/38 

Offenlegungstag: 14. Januar 1993 




208082/433 



ZEICHNUNGEN SEfTE 2 



Nummer: 
Int. CI. 8 : 

Offenlegungstag: 



DE 41 22 920 A1 
C23Q 1/38 

U.Januar1993 




208062/433 



